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Patentanspriich 



H\ Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Aldehy- 
den durch Hyolrorormy lie rung von a-Olefinen mit etwa bis 
etwa 5 Kohlenstoffatomen, dadurch gekennzeich - 
net , daft man 

einen Flussigkeitskorner aus einer homogenen Mischung, ent- 
haltend ein Olefin, Aldehydprodukte und hoher siedcnde 
Aldehydkondensationsprodukte, die kontinuierlich darin ge- 
bildet werden, einen loslichen Rhodiumkatalysator , der mit 
Kohlenmonoxid und einem Triarylphosphin einen Kouiplex bil- 
det, und mindestens 10 Mol freies Triarylphosphin pro Mol 
Rhodiuminetall , hersbellt, 

dem Fliissigkeitskdrper einen gasfornigen Recyclisierungs- 
atrom aus V/asserstoff und dem Olefin zufuhrt, 
Erganzungsmengen an Kohlenmonoxid, Wasserstoff und Olefin 
dem Fliissigkeitskorper zufuhrt, 

die Temperatuc des Fliisnigkeitskorpers bei etwa 5° his etwa 
140°C, den Gesamtdruck bei weniger als etwa 23,1 ata (400 
psia), den Kohlenmoncxidpartialdruck bei weniger als etwa 
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3,52 ata (50 psia) und den Wasserstof (part ialdruck bei 

weniger die ctv/a 1^,1 ata (200 psia) halt, 

eine Henge einer gasforinigen Mischung -ius dem Olefin, 

Wasserstoff, verdarnpf tem Aldehydprodukt und eine Henge 

von verdair:pf ten '.Meh2 v -l^ondenGationsprodukten, die im we- 

sent lichen gleich ihrer Bildungsrate ict, aus dem Flus.^ig- 

keitskorper entfernt, v/odurch die GroBe des Korpers boi 

eineni vorher festgelegten V/ert gehalten wird, und 

das Aldehydnrodulrt und das Aldehydkondcnsationsprodukt aus 

- /so 
dem gasf orraigen Gemisch abtrenni: und den gasforraigen Recyc- 

lisierungsstrom bilciet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , doB man 
als a-Olefin Propylen. T.tliylon oner 1-Buten vorwendet. 

3. Verf ahron n:ich Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daf? Man einen ganforraigen Recyclisierungsstrora verwendet, 

der Wasserstoff, das a-Olefin und Kohlenmonoxid exit halt oder 
daraus besteht. 

4* Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man als Triary lphosphin Triphenylphosphin ver- 
wendet. 

5. Verf^uren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dais man einen Gesamtdruck von weniger als 24,6 ata 
(350 psia) anwendet. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man V/asserstoff und Kohlenmonoxid in einem 
Molverhaltnis zwischen 3:2 und 20:1 verwendet, 

7# Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Temperatur von etwa 60 bis etwa 
120°C anwendet. 
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Kontinuierliches Verfahren sur Herstellung 
von Aldehyden durch Hydrof ormylierung von 

a-Olef inen 



Die Erfindung betrifft die Herstellung von Aldehyden nach 
dem "Hydrof oray lie rungs "-Verfahren, bei dem ein a-Olefin 
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Rhodium- 
katalysators hydrof ormyliert vird. 

In J. Falbe, "Carbon Monoxide in Organic Synthesis", Springer- 
Verlac, New York (1970), ist auf Seite 5 angegeben, daB 
unter der Hydrof ormylierung die Urasetzung einer ungesat- 
tigten Verbindung (oder einer gesattigten Verbindung, die 
eine ungesattigte Verbindung liefern kann) Exit Kohlenmon- 
oxid und Wasserstoff unter Biidung eines Aldehyds zu ver- 
stehen ist. Die3es Verfahren v/ird auch als Cxo-Verf ahren 
bezeichnet. Bis vor kurzcia wurden alle komuierziellen Hydro- 
forxnylierungsreaktionf-n durch Kobaltearbonyl-Katalysatoren 
katalysiert. Nach den Annaben von Fnlbe auf Seite 70 der 
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oben genannton Literaturstelle folgen mit der einzigen 
Ausnahme des von der Firma ohell entwickelten Verfahrens 
alle groBtechnisch an^ewendeton Oxo-Verf ahren mehr oder 
minder dem Verf ahren, das von der Firma Ruhrchemie AG, 
Oberhausen, in Kooperation rait der Firma BASF entwickelt 
worden ist. Dort ist auch an^e^eben, daB die vorhandenen 
Oxo-Anlagen kont inuierlich arbeiten und daB sie im allge- 
meinen aus den folgenden Abschnitten bestehen: 
1 • ) einem Hydrof ormyl ierungs-Reakt ionsbehalter , 
2.) einem Katalysatorentf ernun^sabschnit t , 

5.) einem Katalysatorauf arbeitungs- und -erganzungsabschnitt , 
4 # ) einem Aldehyddestillationsabschnitt , 

5. ) einem Aldehydhydrierungsreakt ionsbehalter und 

6. ) einem Alkoholdest illationsabschnitt . 

Das Shell-Verf ahren unt erscheidet sich davon dadurch, daB 
ein modif i:;ierter Kobaltkatalysator verwendet 7/ird, der her- 
gestellt worden ist durch Kombinieren eines Kobaltsalzes von 
organischen Sauren, Trialkylphosphinen (z.B. Tributylphos- 
phin) und einem Alkali, wie KOH, in dem Hydrof ormylierungs- 
ReaktionsgefaB. Der in situ gebildete HCo(CO) ^PR^-Katalysator 
ist thermisch stabiler als HCo(C0) 4 , so daB der Druck in dem 
ReaktionsgefaB niedriger sein kann, etwa 100 atm gegeniiber 
200 bis 300 atm in den anderen Verf ahren (vgl. Falbe, Seite 
75, der oben angegebenen Literaturstelle). 

Obgleich die ersten Oxo-Anlagen fiir ein heterogenes Reaktions- 
system nach der Fischer-Tropsch-Katalyse bestimmt waren, wurde 
gefunden, daB die Katalyse homogen war (vgl. Falbe, Seite 
14, der oben genannten Literaturstelle). Die Abtrennung und 
Ruckgewinnung des Katalysators war deshalb eine wesentliche 
Stufe in dem Oxo-Verf ahren. Dies ist insbesondere der Fall, 
wenn der Katalysator das EdelmetaH Rhodium enthalt oder dar- 
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aus besteht. Wie von Cornils et al in "Hydrocarbon Processing", 
Juni 1975, Seite 86, angegeben, sind Rh-Verbindungen zwar 
aktiver als Kobalt, sio sind jedoch viel teurer. Wuhrend 
Kobalt etvva 20 DM/kg kostet, liegen die Kosten fur Rhodium 
zwischen 44 000 und 72 000 DM/kg (nach dem Stand voo Sep- 
tember 1974 und Februar 1975). D ies zeigt den spekulativen 
Charakter des Rhodiumpreises . Die Kosten waren ohne Bedeu- 
tung, wenn das Rhodium zu 100 % zuriickgewonnen werden kbnnte 
und es in niedrigen Metallkonzentrationen verwendet werden 
konnte. Wegen der Unmoglichkeit der wirtschaft lichen Recyc- 
lisierung des Rhodiums konnten deshalb nicht-modif izierte 
Rh-Verbindungen bisher nicht verwendet werden, selbst wenn 
verzweigtkettige Aldehyde erwiinscht sind oder selbst wenn 
nur Rh-Salze die Oxo-Reaktion enabglichen konnen. Dies ist 
darauf zuriickzuf iihren, daC die gewunschten niedrigen Rh- 
Konzentrationen - von mehreren ppm (ppm stent fiir "Teile 
pro Million Teile") bis zu mehreren Hundert ppm, bezogen auf 
die Olefinbeschickung (Kobalt 0,1 bis zu 1 tf, je nach dem 
angewendeten Verfahren) - eine chemische, therniische oder 
extraktive Behandlung der das Hetallcarbonyl enthaltenden 
Oxoprodukte noch schwieriger machen. Es gibt daher eine Reihe 
von speziellen Verfahren fiir die Entfernung von Rhodiuraspu- 
ren aus Oxoprodukten (z.B. die Adsorption an Feststoffen mit 
groBer Oberflache, die destillative Konzentration mit den 
schweren E n df raktionen der Oxosynthese, die Behandlung mit 
Wasserdampf, Halogenen oder Carbonsauren oder andere). Diese 
Verfahren machen haufig eine kostspielige Ruckgewinnungs- 
stufe fiir die Konzentration auBerhalb der Oxoeinheit erfor- 
derlich. Ein Rhodiumverlust von nur 1 ppm pro kg erzeugtem 
Oxoprodukt verursacht Materialkosten von etwa 0,04 bis zu 
0,07 DM/kg (im Vergleich zu 0,02 DM/kg bei Kobaltkatalysa- 
toren) . 

Cornils et al zeigen auf den Seiten 87, 88 und 90 in der 
Fig. 9 einen Vorschlag fur einen A u fbau einer kommerziellen 
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Anlage auf Basis eines durch modif iziertes Rhodium kataly- 
sierten Oxoverf ahrons. Sie ge^en an, daC der Katalysator 
aus der Destiilationskolonne in das Reaktionsgef aB (nach- 
folgend als Reaktor bezeichnet) im Kreislauf zuriickgefuhrt 
werden mufi. 7/egen der Bildung von schweren Endf raktionen 
geben Cornils et al auf Seite 88 an, daS eine vollstandige 
Recyclisierui^ des Rhodiums nur iiber die "primare" Recycli- 
sierung 9 zu einer Anreicherung der hoher siedenden Kompo- 
nenten fiihren wiirde. Kach den Angaben von Cornils et al auf 
Seite 88 wird, urn dies zu vermeiden, ein Teil des Bodenpro- 
dukts der Kolonne 3 kontinuierlich als Austragsstrom abge- 
zogen und in der Kolonne 6 destilliert unter Bildung eines 
ttberkopfproduktes aus :, leichten Aldolen". Dort ist auch an- 
gegeben, dafi dann, werni eine ausreichende Aktivitat vorliegt, 
die BodenproduKt**, die an diesem Punkte zweimal thermisch 
behandelt werden, als; "sekundnrei*' Eh-Cyclus 10 in den Reaktor 
im Kreislauf suriickgef ;hrt werden. Durch die Destination in 
der Kolonne 6 v.erden die mittleren und hochsiedenden Nebenpro- 
dukte der Oxocynthese nicht entfernt, letztere deswegen f vveil 
sie nicht von dem uberschiissigen Lig-mden abgetrennt werden 
konnen. Die Abtrennunfc der Rh-Kompiexe von den im mittleren 
Bereich siedenden Komponenten erfolgt in der Kolonne 7% <ier 
ein Austragsstrom aus den Bodenprodukten von 6 zugefiihrt wird. 
Die Boder.;;. . :;dukte von 7 werden so oft thermisch behandelt, 
daB ihr Rhodiura>;ehalt Oxo-inaktiv ist und in einer auBeren 
AuTbereitungsstuf e 8 auf gearbeitet werden muB. Dieses Rhodium 
wird als "tertiare" Rh-Recyclisierung 11 in den Reaktor im 
Kreislauf zuriickgef iihrt , wobei jedoch der komplex gebundene 
Ligand und der UberschuB der komplexbildenden Liganden ver- 
lorengehen. ^ie die tertiare Recyclisierung pro Jahr pas- 
sierende Rhodiuinmenge betriigt etwa das Doppelte des ersten 
Rh, welches das gesamte Oxosystem ausfiillt. 

Auf Seite 89 geben Cornils et al an, daB Rhodiurakonzentrat ionen 
von 0,1 % zusammen mit den Rhodiummengen, die in den verschiedenen 
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Recyclisierungs- und Ruckgewinnungsstufen in jedem Augen- 
blick vorhanden sind, hohe Kosten fur die erste Katalysa- 
torinvestition erfordern* Das Verhaltnis zwischen der ersten 
Katalysator-Investition bei den Kobalt- und modif izierten 
Rh-Oxoeinheiten betragt 1:5 (1:3, 0* nach dem Rh-Preis). 
Noch wichtiger als die Investition fur den ersten Katalysa- 
tor sind die Rhodiumverluste und die Arbeit sverluste. Im 
Vergleich zu anderen kommerziellen Verfahren, in denen Edel- 
metallkatalysatoren verwendet werden, wird ein Rhodiumver- 
lust von 1 mg pro kg der Oxoprodukte als realistisch ange- 
sehen. Dies fiihrt zu Materialkosten von etwa 0,04 bis 0,0? 
DH/kg, je nach dem Rh-Preis. Urn die Materialkosten des kon- 
ventionellen Oxoverf ahrens-Katalysators auszugleichen, nriiscen 
die Rhodiumverluste auf weniger als 0,3 PP m abnehmen. 

Ein Verfahren ahnlich dem von Cornils et al beschriebenen 
ist in der britischen Patentschrif t 1 228 201 angegeben. Bei 
den in dieser Patent schrift beschriebenen Verfahren ist die 
Katalysatorrecyclisierung ein kritisches Merkmal des Verfahrens 
mit Ausnahme der Falle, in denen der Katalysator in einem 
Pixbettsystem auf einen festen Trager aufgebracht ist. Wie 
dedoch bereits f ruber von J. Falbe angegeben, ist die Reaktion 
in Wirklichkeit eine homo^ene Reaktion und beim Aufbringen 
des Rhodiums auf einen inerten Trager muBte mit betrachtli- 
chen Katalysatorverlusten gerechnet werden. 

In der britischen Patentschrif t 1 312 076 wird eine andere 
Technik zur Abtrennung des Katalysators von dem Reaktionspro- 
dukt angewendet. Dies umfaBt die Entfernung eines tfberkopf- 
Dampfproduktstromes (-Gasproduktstromes) , aus dem das Aide- 
hydprodukt durch f raktionierte Destination abgetrennt wird % 
unter kontinuierlichem Abzug eines flussigen Strome3, der den 
komplexen Katalysator, Aldehyd und hochsiedende Ruckstande 
enthalt, aus dem Reaktor, wobei der fliissige Strom unter 
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Reaktionsdruck iiber die Oberf lache einer Membran in der 
Weise strcimt, daB ein Teil der hochsiedenden Riickstnnde 
und der Aldehyde die Membran durchdringen und entfernt wer- 
den unter Recycl isierung des Restes des den Katalysator ent- 
haltenden fliissigen ytromes in den Reaktor. 

In der vorlaufigen britischen Patentanmeldung Nr, 23 678/69 
ist angegeben, daB bei der homogenen Katalyse des hier be- 
schriebenen Typs die Entfernung des Katalysators aus den R*- 
aktionsprodukten fur die Recyclisierung ein schwieriger 
Arbeitsgang ist. Es ist darin auch angegeben, daB der Kata- 
lysator in dem nach der Destination der hauptsachlichen 
Reaktionsprodukte erhaltenen schweren Riickstand auf Kosten 
eines Katalysatorverlustes im Kreislauf zuruckgef uhrt (recyc 
lisiert) werden kann. 

Urn die mit der Ruckge?/innung des Katalysators aus der Oxo- 
reaktion verbundenen Schv/ierigkeiten weiter zu demonstrieren 
darf auf die US-Fat ent schrif t 3 539 63^ hingewiesen werden, 
in der das Hindurchleit en der schweren und/oder Bodenfrak- 
tionen der abgetrennten Reaktionsprodukte, die den Kataly- 
sator enthalten, durch ein inertes Bett, aus dem der Kata- 
lysator rait einem Reaktionslosungsmi ttel extrahiert wird, 
beschrieben ist, Ein solches Verfahren erfordert die Ver- 
wendung eines Losungsmittels eines Typs, der ein Extraktions- 
vermogen besitzt, gleichzeitig muB es ein unbegreuztes Ex- 
traktionsvermogen haben, urn sicherzustellen, daB kein Kata- 
lysator verlorengeht . 

Es ist auch bereits ein Verfahren zur Herstellung solcher 
Oxoprodukte durch Hydrof ormylierung von a-Olefinen mit einem 
modifizierten ^hodiumk->t alysator beschrieben worden, bei dem 
fiir alle praktischen Verwendungszwecke Rhodiumkatalysator- 
verluste iiber langere Zeitriiume hinweg vermieden werden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren ist ein kontinui^rliches 
Verfahren zur Herstellung von Aldehyden durch Hydrofor- 
mylierung von a-Olefinen, die 2 bis etwa 5 Kohlenstoff atome 
enthalten. Es umfaBt die Erzeugung eines FlieBkorpers (Flus- 
sigkeitskoroers) aus einer homogenen Mischung, die enthalt 
das Olefin, Kohlenmonoxid und V/asserstof f , die zu=-efiihrt werden, 
Aldehydprodukte und hbher siedende Aldehydkondens.itionspro- 
dukte, die darin kontinuierlich gebildet werden, einen los- 
lichen Rhodiumkatalysator, der mit Kohlenmonoxid und einem 
Triarylphosphinkomplex gebunden ist. Die Menge an Triaryl- 
phosphi* in dem FlieBkorper (Fliissigkeitskorper) entspricht 
mindestens 10 Mol pro Mol Rhodiummetall in den FlieBkorper 
(Flussigkeitskorper). Dem Fliefikorper bzw. Fliissigkeitskorper 
(nachfolgend meist als FlieBkorper bezeichnet) wird ein gas- 
formiger Recyclisierungsstrom zugef Uhrt , der Wasserstoff und 
Olefin enthalt und dem FlieBkorper werden Ergr.nsun-smengen 
an Kohlenmonoxid, Wasserstoff und Olefin zu-efuhrt. Die Tem- 
peratur des FlieBkorpers wird bei etwa 50 bis etwa 150 C 
gehalten und der Gesamtdruck wird bei weniger als etwa 28,1 
ata (400 psia) gehalten. Der Kohlenmonoxid-Partialdruck in der 
Reaktion betragt weniger als etwa 3,52 ata (50 psia) und der 
Wasserstoff-Partialdruck betragt weniger als etwa 14,1 ata 
(200 psia). Aus dem FlieBkorper wird ein dampf fomiges (gas- 
formises) Gemisch entfernt, das enthalt Oder besteht aus Olefin, 
Wasserstoff, verdampften Aldehydprodukten und einer Menge an 
verdampften Aldehydkondensationsprodukten, die im wesent lichen 
gleich der Rate ihrer Bildung in dem FlieBkorper ist, 

wodurch die GrbBe des FlieBkorpers (Flussigkeit skorpers) bei 
einem vorher festgelegten Wert gehalten wird. Aldehydprodukte 
und Aldehydkondensationsprodukte werden aus dem dampf forraigen 
(gasformigen) Gemisch zuriickgewonnen und sie bilden den gas- 
formigen Recyclisierungsstrom, der dem FlieBkorper (Flussig- 
keitskorper) zugef uhrt wird, wie oben angegeben. 
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In der US-Pa Vmt schrif t 3 527 809 ist eine bedeutsame 
Entwicklung in bezug auf die Kydrof ormvlierung von a- 
Olefinen zur Herstelluns von Aldehyden in hohen Ausbeuten, 
bei tiefen Ter.peraturen und Drucken und bei einer ausgezeich- 
neten Katalysatorstabilitat beschrieben, v/obei man dann, v;enn 
das a-Olefin 5 oder mehr Kohlenstof fatone enthalt, Aldehyd- 
mischunften mit einea bohen Verhaltnis zwischen dem n-Isomeren 
und dem Iso-Isomer en Coder verzv.ei^tkettigen Isomeren) erhalt. 
In diesem Verfahren werden bestimmte Rhodiumkomplexverbin- 
dungen verwendet, die bei einer bestimnten Eins* ellung der 
Variablen in Ge^enwart von ausgewahlt en Triorganophosphor- 
liganden die Hydro formylie rung von Olefinen mit Y/asserstoff 
und Kohlenmoncxid auf wirksane 7/eise katalysieren. Zu den 
Variablen gehoren (1) der Rhodiumkomplexkatalysator , (2) die 
Olefinbeschickung, (5) der Tricr^nophosphorligand und seine 
Konzcnt r:\tion, ('0 ein verbal tnisiariBig niedriger Temperaturbe- 
reich, (>) ein verhaltnismaBig niedriger V/asserstoff- und 
Kohierjaonoxid-Gesamtdruek und (6) eine Begrenzung in bezug auf 
den Partialdruck des Kohlemnonoxids. Bei dem erfindungs- 

gemafien Verfahren werden die Variablen der Erfindung gemaB der 
US-Patent schr if t 3 52? 809 angewendet und aus den hier be- 
schriebenen Betriebser f ahrungen ergibt sich ein enormer Fort- 
schritt, den die Erfindung auf dem Oxo-Gebiet darstellt. 

Zu den in .lor cben genannt^n US-Patentschrif t beschriebenen 
Katalysatoren gehoren Verbindungen, die Rhodium enthalten in 
komplexer Kombination mit Koblenmonoxid und Triarylphosphor- 
liganden, insbesondere Triarylphosphinliganden, z.B. Triphenyl- 
phosphin (TPP). Eine typische aktive Katalysatorverbindung ist 
Rhodium-hydridocarbonyltris-(triphenvlphosphin) , welche die 
Formel RhH(CO)[P(CgH t -)^] ^ hat. In dem Verfahren wird ein 
OberschuB des Triorganophosphorlinanden verwendet. 
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Der aktive Rhodiumkatalysator kann, wie aus der jiingsten 
Literatur bekannt, vorher hergestellt unci dann in das Reak- 
tionsgemisch eingefuhrt werden oder die aktive Katalysator- 
verbindung kann in situ wahrend der Hydrof ormylierungsreaktion 
hergestellt werden. So kann beispielsweise im letzteren Falle 
(2,^Pentandionato)dicarbonylrhodium(I) in das Reaktionsmedium 
eingefuhrt werden, in dem es unter den darin herrschenden 
Betriebsbedingungen mit dem Triorganophosphorliganden , wie 
z.B. Triphenylphosphin, reagiert unter Bildung eines aktiven 
Katalysators, wie Rhodiumhydridocarbonyl-tris-( triphenyl- 
phospbin) . 

Wenn in dem Verfahren gemaB der US-Patentschrif t 3 527 809 
normalerweise fliissige inerte organische Losungsraittel ver- 
wendet v/erden, die keine Reakt ionsprodukte oder Reaktanten 
in dem Verfahren darstellen, wird die Produktaischung gegebenen- 
falls entweder bei Raumtemperatur oder bei der gewahlten Ar- 
beit stemperatur, beispielsweise bei 80°C , schwach triibe oder 
es tritt eine merkliche Ausscheidung auf. Die Elementaranalyse 
zeigt, daB diese Feststoffe (die Trubung oder der Niederschlag) 
Rhodium enthalten. In einigen Fallen scheint es, daB "polymere" 
Hhodiumkomplexfeststoffe entstanden sind, und in anderen Fallen 
ahneln die Feststoffe einer aktiven Form der Rhodiumkomplex- 
verbindungen. Diese Feststoffe konnen in dem System verloren- 
gehen, a.B. als Niederschlag in kleinen Ritzen (Spalten) oder in 

Kegelventilen. Wie oben angegeben, konnen in einem wirklich 
wirksamen kommerziellen Oxo-Verf ahren Verluste selbst von 
nur geringen Mengen Rhodium nicht toleriert werden. Ein wei- 
terer Nachteil der Einfiihrung der Rhodiumverbindungen in 
Form einer Losung in eine solche auBere organische Fliissigkeit 
ist der, daB es of f ensichtlich erforderlich ist, die bei der 
Heaktion gebildeten sauerstof fhaltigen Produkte von dieser 
organischen Fliissigkeit abzutrennen. Da bei den Oxoreaktionen 
Aldehyde und hochsiedende Aldehydkondensationsprodukte entstehen, 
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di3 entfernt v/erden, um die Losungsmit telkonzentrationen auf- 
rechtzuerhalten, wie oben angegeben, beeinfluBt die Entfer- 
nung der Kondensationsprodukte durch Destination das Losungs- 
mittel, das zum Teil (wenn nicht vollstandig) < > , und den 
darin enthaltenen Rh-Gehalt. ^abdestilliert \vird> Die anfunn- 
liche Einfiihrung einer katalytischen Lcsung in von auflen zu- 
gefuhrten organischen Fliissigkeit en in die Oxoreaktionszone 
ist wirksam. Ein solches kommerzielles Oxo-Verf ahren erfordert 
jedoch die kontinuierliche oder intermit tierende Einfiihrung 
von Katalysator, bei dem es sicl um frischen Katalysator, uja 
regenerierten Katalysator oder ura den in einem Recyclisierungs- 
strom enthaltenen Katalysator handeln kann. Die Katalysatorver- 
luste sind das Ergebnis dieser Arbeitweisen. 

In den US-Pat entanmeldungen Nr. 556 270 und 887 370* sowie in 
der von der letzteren abgeleiteten britischen Patentschr if t 
1 338 237 v/erden die hochsiedenden fliissigen Aldehydkonden- 
sationsprodukte als primages Losungsmittel fiir den Katalysator 
verwendet. Das Ergebnis ist, dali keine Entfernung des Losungs- 
mittels aus dem Katalysator erforderlich ist mit Ausnahme eines 
geringen Spiilgasstromes , um die Konzentration der Konden- 
sationsprodukte und der Gifte fiir die Reaktion niedrig zu 
halt en. Als Folge davon wird bei der Hydrof ormylierung von 
Olefinen mit 3 oder mehr Kohlenstof f atomen das hohe Verhaltnis 
der Isomerverteilung des Aldehydproduktes von n-Isomerem zu 
iso-Isomerem iiber langere Zeitraume hinweg auf rechterhalten 
und die kontinuierliche Recyclisierung der Rhodiumverbindungen 
in betrachtlichen Mengen solcher Kondensationsprodukte fiihrt 
nicht zu einer umf angreichen Ausscheidung des Rhodiums in der 
einen oder anderen Form* Uber langere Betriebszeitraume hinweg 
war kein erkennbarer Verlust an Katalysatorlebensdauer nachzu- 
weisen. Die Verwendung solcher Kondensationsprodukte als Medien 
zum Solubilisieren des Rhodium enthaltenden Katalysators war 
vorteilhaft, weil dadurch von aufien zugefuhrte organische Fliissij 

+ (=P20627o3.6) 
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keiten, falls gewiinscht, aus der Hydrof ormylierungszone 
vollstandig ausgeschlossen werden konnten. Die Verwendung 
eines Uberschiissigen freien Triorganophosphorliganden in 
dem Reaktionsmedium, das andere hochsiedende Kondensations- 
produkte enthielt, zur Erzielung der in der US-Patentschrif t 
3 527 809 angegebenen Vorteile , hemrate nicht die Aktivitat oder 
Loslichkeit des Rhodiumkomplexsalzes auch Uber lange konti- 
nuierliche Betrieb3zeitraume hinweg. Da diese Kondensations- 
produkte in situ gebildet; werden, ist die Wirtschaf tlichkeit 
des oben genannten Verfahrens xtrem vorteilhaft. 

Nach wiederholter Anwendung wurde gefunden, daB die kontinuier- 
liche Recyc lis ie rung der Rhodiumverbindungen, gelost in den 
hochsiedenden fliissigen Kondensationsprodukten, Hachteile 
aufwies. Die konstante Bewegung des Katalysators fiihrte zu 
einem gewissen Katalysatorverlust ; es war ein betrachtlich.es 
Katalysatorvo lumen erforderlich, well in dem fliissigen Recyc- 
lisierungsstrora stets ein Teil des Katalysators aufierhalb des 
Heaktors war; die Rate der Ruckstandsbildung blieb bei be- 
trachtlichen'Wertenund sie muBtenentf ernt werden, wodurch die 
Katalysatorstabilitat bei diesen Gelegenheiten beeinf luBt 
wurde; die Steuerung des Kohlenmonoxidgasdruckes war schwierig; 
die Art der Recyclisierung brachte V/armeverluste mit sich 
wegen der konstanten Bewegung der heiBen Flussigkeiten durch 
das System; und es entwickelte sich die Neigung, daB geringe 
Sauerstoffverluste auftraten, die sich fur das Verfahren als 
nachteilig erwiesen. 

Es wurde f estgestellt, daB eine Hydrof ormylierungsreaktion 
bei Verwendung eines nicht-f liichtigen Katalysators, wie z.B. 
Hydridocarbonyltris-(tr iphenylphosphin)rhodium(l) , in der 
fliissigen Phase auf bequemere Art und nit einer einfacheren 
Apparatur durchgefiihrt werden kann, indem man das Aldehyd- 
reaktionsprodukt und ihre hoher eiedenden Kondensationspro- 
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dukte aus dem den Katalysator enthaltenden FlieBkorper 
(Flussirtkeitskorper) (oder der Lei sung) bei cter Reaktions- 
temperacur unci dera Reaktionsdruck herausdestillieren laftt 
durch Herauskondensieren des Aldehydreakt ionsproduktes und 
der Kondensationsprodukte aus dem Abgas aus dem Reaktions- 
behalter in einer Produktriickp;ewinnungszone und durch 
Recyclisieren der nicht-umgese tzten Ausgangsmaterialien 
(wie z.B. Kohlenmonoxid , Wasserstoff und/odex a-Olefin) in 
der Gasphase aus der Produktgev/innungszone in die Reaktions- 
zone 0 AuBerdem ist es durch Recyclisierung des Gases aus der 
Produktgev/innungszone, gekoppelt mit der Einfiihrung (Ergiin- 
zung) der Ausgan?-:smaterialien in die Reaktionszone in aus- 
reichenden Mengen md.Tlich, bei Verwendung eines C2-C^-01ef ins 
als oc-Olef in-Ausganr;smaterial ein Massengleichgewicht in dem 
Flussigkeitskorper- in dem Reaktor zu erzielen und dadurch aus 
der Reaktionszone in einer Rate, die mindestens ebenso hoch 
ist wie ihre Bildurigsrate , praktisch alle hoher siedenden 
Kondensationsprodukte, die aus der Selbstkondensation des 
Aldehydprodukts resultieren, zu entfernen, IVenn die Gasrecyc- 
lisierung nicht ausreicht, mirden sich diese Kondensations- 
produkte ansonsten in dem Reaktionsbehalter anreichern. 

Das den Ge gens*: and der Erfindung bildende Verfahren zur Her- 
stellung eines aliphatischen Aldehyds mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen isi dadurch gekennzeichnet , daB man ein aliphatisches 
a-Olefin miv 2 bis 5 Kohlenstof f atomen zusanmen mit Wasserstoff 
und Kohlenmonoxid bei einer vorgeschriebenen Temperatur und 
einem vorgeschriebenen Druck durch eine Reaktionszone leitet, 
die den Katalysator gelost in dem Fliissigkei tskdrper enthalt, 
wobei der Katalysator im wesentlichen nicht-f liichtig ist und 
wirksom ist bei der Hydrof orraylierung des a-Olefins, kontinu- 
ierlich eine Gasphase aus der Reaktionszone abzieht, die Gas- 
phase in eine Produktabtrennungszone einleitet, ein flussigen 
Aldehyd enthaltendes Produkt in der Produktabtrennungszone 
durch Kondenaation aus den gasformigen nicht-ung esetzten 
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Ausgangsmaterialien abtrennt und die gasformigen, nicht- 
umgesetzten Ausgangsmaterialien aus der rroduktabtrennunrrs- 
zone im Kreislauf in die Reaktionszone zuriickfiihrt (recycli- 
siert). Die gasformigen nicht-umgesetzten Ausgangsmaterialien 
und die Exganzungs-Ausgangsmaterialien werden vorzugsweise 
in einer solchen Rate (Geschwindipkeit) im Kreislauf zuriick- 
gefiihrt, die mindestens ebenso hoch ist wie diejeni^e, die 
zur Aufrechterhaltung eines Massengleichgewichtes in der 
Reaktionszone erforderlich ist. 

In dem erf indungsgemaBen Verfahren werden a-Olef ine mit 2 
bis 5 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2, 3 Oder 4 Kohlenstoff- 
atomen, verwendet. Solche a-Olefine sind durch eine endstun- 
dige Sthylenische Kohlenstof f-Kohlcnstof f-3indung charakteri- 
siert, bei der es sich um eine Vinyl idengruppe , d.h. urn eine 
Gruppe der Formel CH 2 =C< oder um eine Vinylgruppe, d.h. 
um eine Gruppe der Formel CH 2 =CH-, handeln kann. S ie konnen 
geradkettig Oder verzweigtkettig sein und sie konnen Gruppen 
Oder Substituenten enthalten, welche den Verlauf dieses Ver- 
fahrens nicht wesentlich sfcoren. Zu beispielhaf ten a-Olefinen 
gehoren Athylen, Propylen, 1-Buten, Isobutylen, 2-Methyl-1- 
buten, 1 -Pent en und dgl. 

Die Reaktion wird zweckmaBig bei einer Teraperatur von etwa 50 
bis etwa 140°C durchgef iihrt . Eine Temperatur innerhalb des 
Bereiches von etwa 60 bis etwa 120°C ist bevorzugt und in der 
Hegel ist es zweckmaBig, bei einer Temperatur von etwa 90 
bis etwa 115°C zu arbeiten. 

Ein Merkmal der Erfindung sind die niedrigen Gesamtdrucke , 
die zur Durchfuhrung eines kommerziellen Verfahrens erforder- 
lich sind. Gesamtdrucke von weniger als etwa 28,1 ata (400 
psia) und von bis herunter zu 1 Atraosphare und weniger konnen 
unter Erzielung vorteilhafter Ergebnisse angewendet werden. 
Gesamtdrucke von weniger als 24 ,6 ata (350 psia) sind bevorzugt, 
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Die Reaktion kann bei Drucken innerhalb des Bereiches von 
etwa 7,03 bis etwa 21,1 ata (100 bis 300 pr.ia) durchge- 
fuhrt werden. 



Der Partialdruck des Kohlerunono::ids ist ein wichtiger Faktor 
in dem erf indun^sp;einaBen Verfahren* Es wurde f estgestel It , 
daft dann, wenn die Rhodiumkomplexkatalysatoren verwendet wer- 
den, eine merkliche Abnahme des Isomerenverhaltnisses von 
n-Aldehydnndukt zu Isoaldehydprodukt auftritt, wenn der auf 
Kohlenmono>:id zuriickzuf iihrende Partialdruck sich einem V/ert 
von etwa 75 % des Gesamtgasdruckes (CO + H 2 ) nahert. Im all- 
geraein »n ist oin auf Y/asserstof f zurtickzuf iihrender Partial- 
druck von 25 bis 95 % und mehr, bezogen auf den Gesamtgasdruck 
(CO + H^), geeignet . Im allgemeinen ist es vorteilhaft, einen 
Gesamtgasdruck anzuwenden, bei dem der auf Wasserstoff zuriick- 
zufiihrende Partialdruck betrachtlich grofter ist als der auf 
Kohlenmonoxid zuriickzuf iihrende Partialdruck, wobci z.B. das 
Verhaltnis Wasser zu Kohlenmonoxid zwischen 3:2 und 100:1 liegt. 
In der Kegel kann dieses Verhaltnis etwa 62,5:1 bis etwa 12,5:1 
betragen. 

Der Partialdruck des a-Olefins in der Reaktionszone kann bis zu 
etwa 35 % des Gesamtdruckes liegen, vorzugsweise liegt er 
innerhalb des Bereiches von 10 bis 20 % des Gesamtdruckes. 

Bei einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm betragt der CO-Partial- 
druck in der Regel nicht mehr als etwa 3,52 ata (50 psia), 
am zweckmaftigsten nicht mehr als etwa 2,46 ata (35 psia). 
Der bevorzugte Wasserstoff partialdruck sollte weniger als etv/a 
14,1 ata (200 psia) betragen. So kann beispielsweise der 
H 2 -Partialdruck 8,79 ata (125 psia) betragen und der C0- 
Partialdruck kann innerhalb des Bereiches von 0,14 bis 0,70 
ata (2 bis 10 psia) liegen. 
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Bei dera Katalysator kann es sich uin irgendeinen nicht-f liich- 
tigen Katalysator handeln, der wirkr.am ist in bezug auf die 
Hydroformylierun^ von a-Olefinen, im Hinblick auf die bekannton 
Vorteile von Katalysator en auf Basic von Rhodium, v/ie sie in 
der US-Patentschrift 5 52? 809 anceGeben s.i.nd, sind diese 
Jedoch in einer modifizierten Form der Katalysator der V/ahl. 
Wenn ein C-,-01efin Oder ein hoheres Olefin als Ausgangsma- 
terial verwendet wird, ist es bevorzugt, einen Katalysator 
zu wahlen, der ein hohes n-/iso-Verhaltnis in dem Aldehyd- 
produktgemisch ergibt. Bei der praktischen Durchfiihrung der 
Erfindung kann die allgemeine Klasse von Rhodiumkatalysatoren , 
wie sie in der US-Patentschrift 3 527 809 angegeben ist, ver- 
wendet warden. 

Der bevorzugte erf indungsgemaBe Katalysator enthalt Rhodium, 
das komplex gebunden ist mit Kohlenmonoxid und einem Triaryl- 
phosphinliganden. Der am meisten bevorzugte Katalysator ir=t 
frei von Halogen, v/ie Chlor, und er enthalt Wasserstof f , Koh- 
lenmonoxid und Triarylphosphin, komplex gebunden mit Rhodium- 
jnetall unter Bildung eines in dera oben genannten Fliissigkeits- 
korper loslichen Katalysators, der unter den Reakt ionsbedin- 
gungen stabil ist. Beispielhaf te Triarylphosphinliganden sind 
Triphenylphosphin, Trinaphthylphosphin, Tritolylphosphin f 
Tri-(p-biphenyl)phosphin, Tri-(p-methoxyphenyl)phosphin f Tri- 
(m-chlorphenyl)phosphin t p-N,N-Dimethylaminophenyl-bis-phenyl- 
phosphin und dgl. Triphenylphosphin ist der bevorzugte Ligand. 
Wie weiter oben angegeben, wird die Reaktion in einem Fliissig- 
keitskorper durchgefiihrt , der im Obersohufl freies Triaryl- 
phosphin enthalt. 

Rhodium wird vorzugsweise in Form eines vorher hergestellten 
Katalysators, z.B. in Form eines stabilen, kristallinen Fest- 
stoffes, in Form von Rhodium-hydridocarbonyl-tris-(trij>hen.yl- 
phosphin), RhH(CO)-(PPh^ ) ^ , in den Fliisnigkeitskorper einge- 
fiihrt. Das Rhodium kann auch in Form einer Vorlauf erverbindung, 
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die in sivu in den Katalysator umgewandelt wird, in den 
Fliissigk^itskorper eingefiihrt werden. Beispiele . f iir solche 
Vorlauf erverbindungen sind Rhodiumcarbcnyltriphenylphosphin- 
acetylacetonat , Rh 2 0^ , Rh^(CO) 12 , Rh 6( co )i6 und Rhodiuradi- 
carbonylacetylacetonat . Sowohl die Katalysatorverbindungen, 
die aktive Verbindungen in dera Reakt ionsraedium ergeben, als 
auch ihre Herstellun''; sind an sich bekannt (vgl. z*B. 
Brown et al, "Journal of the Chemical Society" 1970, Seiten 
2753-2764). 

In absoluten Werten kann die Rhodiumkonzentration in dem 
Fliissigkeit skorper innerhalb des Bereiches voqtetv/a 25 bis etwa 
1200 ppm Rhodium, berechnet als freies Metall, vorliep,en und 
das Triarylphosphin liegt innerhalb des Bereiches von etwa 0,5 
bis etwa 30 Gew.-'/i, bezogen auf das Gewicht der gesamten 
Reaktionsmischung, und in einer Menge vor, die ausreicht, um 
minder tens 10 Mol frei.e3 Triarylphosphin pro Mol Rhodium zu 
ergeben. 

Die Bedeutung des freien Lip^nden geht aus der US-Patentschrif t 
3 527 809, supra, der britischen Patent schr if t 1 338 225 und 
Brcwn et al, supra, Seiten 2759 und 2761,hervor. 

Im alleoi.-.ei nen hiingt die optiinale Katalysatorkonzentration 
von der Xc::v: entrat ion des a-Olefins, wie z.B. Propylen, ab. 
Je hoher die Propylenkonzentration ist, um so niedriger ist in 
der Regel die Katalysatorkonzentration, die angewendet werden. 
kann, um eine gute Urawandlungsrate in Aldehydprodukte bei einer 
gegebenen ReaktorgrcBe zu erzielen. Bei Berucksichtigung der 
Tatsache, da3 die Partialdrucke und die Konzentration vonein- 
ander abhangen, fiihrt die Anwendung eines hoheren Propylenpar- 
tialdruckes zu einem erhohten Mengenanteil an Propylen in dem 
"Abgas"aus dem Flussigkeit skorper.s . Da es erforderlich sein 
kann, einen Teil des Gasstroraes aus der Produktgewinnungszone 
herauszuspiilen, bevor er in den Fliissigkeit skorpers im Kreis- 
lauf zuruckgefiihrt wird, um einen Teil des Propans, das darin 



709841/1018 



* 2715685 

vorhanden sein kann, zu entfernen, geht um so mehr Propylen 
in dem Propanspiilgasstrom verloren, je hoher der Propylen- 
gehalt des "Abgases" ist. Es ist deshalb erf orderlich , den 
wirtschaft lichen Wert des Propylenverlustes in dem Propan- 
spulgasstrom gegen die Kapitaleinsparunpron auf zuwiegen, 
die mit der niedrigeren Katalysat orkonzentration verbunden 
sind. 

Ein unvorhergesehener Vorteil dieses durch modif iziertes 
Hh katalysierten Verfahrens brnteht darin, daB bei der Hydro- 
foraylierung von Athylen kein Diathylketon in meBbaren Mengen 
gebildet wird, wahrend bei alien mit Co katalysierten Verfah- 
ren betrachtliche Mengen an Diathylketon gebildet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise unter Ver- 
wendung einer fliissigen Phase in der Reaktionszone durchge- 
fuhrt f die einen der oben genannten Rhodiumkoianlexkatalysa- 
toren und als Losungsmittel dafiir hoher siedende fliissige 
Aldehydkondensationsprodukte (wie nachfolgend n : iher erliiutert, 
die reich an Hydroxy lverbindungen sind) enthlilt. 

Unter dem hier verwendeten Ausdruck "hoher siedende fliissige 
Aldehydkondensationsprodukte" ist eine komplexe Mischung aus 
hochsiedenden fliissigen Produkten zu verstehen, die bei den 
Kondensationsreaktionen des Cj-Cg-Alkanalprodukts des er- 
findungsgemafien Verfahrens entstehen, wie durch die weiter 
unten folgenden Reaktionsgleichungen, bei denen n-Butyral- 
dehyd als Uodellverbindung verwendet wird, erlautert werden.Solch 
Kondensationsprodukte konnen vorher hergestellt werden oder sie 
konnen in situ in dem Oxoverfahren gebildet werden* Die Rho- 
diumkomplexverbindung ist in diesen verhaltnismaBig hoch- 
siedenden fliissigen Aldehydkondensat ionsprodukten loslich 
und weist eine hohe Katalysatorlebensdauer (-gebrauchsdauer) 
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bei der kontinuier lichen Hydrof ormylierung iiber langere 
Zeitraume hinweg auf. 

Zu Beginn kann die Hydrof ormy lie rung sreakt ion in Abwesenheit 
oder in Gegenwart von geringen Mengen hohersiedender fliissiger 
Aldehydkondensat ionsprodukte als Losungsmittel fur den Rho- 
diumkomplex durchgefiihrt werden oder die Reaktion kann mit 
bis zu etwa 70 Gevv.-%, sogar bis zu etwa 90 Gew.-% und mehr 
dieser Kondensationsprodukte , bezogen auf das Gewicht des 
Fliissip;keitskorpers, durchgefiihrt v/erden. Eine geringe Menge 
der hohersiedenden fliissigen Aldehydkondensationsprodukte 
kann eine solche bis herunter zu 5 Gew.-%, vorzugsweise eine 
solche von mehr als 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Pliissigkeitskorpers t sein. 

Bei der Hydrof ormylierung von beispielsweise Propylen konnen 
zwei Produkte entstehen, nainlich normaler Butyraldehyd (n- 
Butyraldehyd) und Isobutyraldehyd. Da der n-Butyraldehyd 
das koininerziell interessantere Produkt ist, sind hohe Verhalt- 
nisse von n-/iso-Butyraldehyd erwlinscht. Da die Aldehydpro- 
dukte jedoch selbst reakt ionsf ahige Verbindungen sind, unter- 
liegen sie langsam Kondensaticnsreaktionen, selbst in Ab- 
wesenheit von Katalysatoren und bei vergleichsweise niedrigen 
Temperaturen, wobei hochsiedende flussige Kondensationspro- 
dukte entstehen. Ein Teil des Aldehydprodukts nimmt deshalb 
an verschiedenen Reakt ionen teil, die durch die folgenden 
Gleichungen an Hand von n-Butyraldehyd dargestellt werden 
konnen : 
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2CH 3 CH 2 CH 2 CHO > CH 3 CH 2 OT 2 CTCHCH 2 CH 3 > CH 3 CH 2 CH 2 CH - CCkO 

CllO OT 3 CT 2 

subsfcituiertes Acrolein(II) 



Aldol (I) 



CH 3 CH 2 CH 2 CHO 



0 
ll 



OH n|/ 
CH 3 CH 2 CH 2 CHCHCH2 CH 3 



QCCH 2 CH 2 CH 3 
CH 3 CH 2 CH 2 CHCHCH 2 CH 3 
CH 2 OH 



CH 2 OCCH 2 CH 2 CH 3 



(Trimeres III) 



(Trimeres IV) 



/ 



OH 



CH 3 CH 2 CH 2 CHCHCH 2 CH 3 
CH 2 OH 

(Dimeres V) 



Warme 



V 



CH 3 CH 2 CH 2 COO 



/ 



CH j CH2CH2 CH CHCH 2 CH^ 



\ i 



CH20CCH 2 CH 2 CH 3 
(Tetrameres VI) 
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Au3erde^ karm das Aldol I die folgende Reaktion eingehen: 



OH 

2 Aldol I > CH 3 CH 2 CH 2 CHCHCH 2 CH 3 

OH 

COOCH 2 CHCHCH 2 CH 2 CH 3 

CH 2 CH 3 

(Tetrameres VII) 

Die in den vorstehend angegebenen Gleichungen in Klammern 
angegebenen Namen Aldol I, subst ituiertes Acrolein II, 
Trimercs III, Trimeres IV, Dimeres V, Tetrameres Vi U nd 
Tetrameres VII stellen nur bequeme Abkiirzungen dar. Das 
Aldol I wird gebildet durch eine Aldolkondensation; das 
Trimere III und das Tetramere VII werden gebildet durch 
Tischenko-Reaktionen ; das Trimere IV wird gebildet durch eine 
Umesterungsreaktion; das Dimere V und das Tetramere VI wer- 
den gebildet durch eine Dismutationsreakt ion. Die hauptsach- 
lichen Kondensat ionsprodukte sind das Trimere III, das Tri- 
mere IV und das Tetramere VII, wobei die anderen Produkte 
in geri7i£;eren Mengen vorhanden sind. Diese Kondensationspro- 
dukte enthai-en deshalb betracht liche Mengen an Hydroxylver- 
bindungen, wie beispielsweise die T r imeren III und IV und das 
Tetramere VII zeigen, 

Ahnliche Xondensationsprodukte werden gebildet durch Selbst- 
kondensation von Isobutyraldehyd und eine weitere Klasse von 
Verbindungen wird gebildet durch Kondensation von 1 Mol n- 
Butyraldehyd mit 1 Mol Isobutyraldehyd. Da ein Molekul n- 
Butyraldehyd durch Urasetzung mit einem Molekul Isobutyraldehyd 
auf zwei verschiedene Arten aldolisieren kann unter Bildung von 
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zv?ei verschiedenen Aldolen VlHund IX, konnen insgesamt 
vier mogliche Aldole gebildet werden durch Kondensations- 
reaktionen eines Gemisches von n-/ iso-Butyraldehyden. 

OH CH-3 
I I 

CH3CH 2 CH 2 CHO + CH 3 CHCH 3 > q^O^O^CH- CCH3 

CHO CHO 
Aldol (VIII) 

CHo OH 

CH-CHCHCH0CH0 

i l 

CH3 CHO 
Aldol (IX) 



Das Aldol I kann mit Isobutyraldehyd weiter kondensieren 
unter Bildung eines trimeren Isomei^en, wobei das Trimere III 
und die Aldole VIII und IX und das entsprechende Aldol X, 
das durch Selbstkondensation von zwei Molekulen Isobutyral- 
dehyd entstehen kann, mit n- oder Isobutyraldehyd weitere 
Eeaktionen eingehen konnen unter Bildung der entsprechenden 
isomeren Trimeren. Diese Trimeren konnen analog zu dem Tri- 
meren III weiter reagieren, so daB ein komplexes Gemisch von 
Kondensationsprodukten gebildet wird. 

Es ist hocbst vorteilhaft, das substituierte Acrolein und 
seine Isomeren bei niedrinen Konzentrationen , z.B. unterhalb 
etwa 5 Gew.-%, zu halten. Das substituierte Acrolein II, 
insbesondere das 2-Athyl-5-propylacrolein ("EPA"), wird in 
situ zusammen mit anderen Kondensationsprodukten gebildet 
und es wurde gefunden, dafi es die Katalysatoraktivitat hemmt. 
Der Effekt des EPA oder ahnlicher Produkte besteht darin, 
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die Hydrof crinyli^rungsraten bzw. -geschwindic,*keitcn in 
einera solchen AusmaGe zu vermindern, daft jedes Verfahron, 
bei dem das EPA in groBeren Mengen als etwa 5 Gew.-%, 
Ja sogar von mehr als etwa 1 Gew.-%, bezogen auT das Gewicht 
des Flussigkeitskorpers, vorhanden ist, wirtschaf tlich nach- 
teilig ist. 

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemaBen 
Verfahrens werden die hohersiedenden f liissigen Kondensa- 
tionsprodukte, die als Lbsungsmit tel verwendet werden sollen, 
vorher hergestellt, bevor sie in die Reaktionszone eingefiihrt 
eingefiihrt werden und das Verfahren gestartet wird. Es ist 
auch moglich, beispielsweise Aldol I beim Start des Ver- 
fahrens zuzugeben und die anderen Produkte sich bei fort- 
schreitender Reaktion anreichern zu lassen. 

In bestiminten Fallen kann es auch zweckmafiig sein, geringere 
Mengen eines organischen Colosungsmittels , das normalerweise 
fliissig und wahrend des Hydrof ormylierungsverf ahrens inert i3t f 
wie z.B # Toluol oder Cyclohexanon, insbesondere beija Start 
des Verfahrens, zu verwenden. Sie konnen in der f liissigen 
Phase in der R e akt ions zone bei fort schreitender Reaktion durch 
die hohersiedenden fliissigen Aldehydkondensationsprodukte 
ersetzt werden. 

Der Flussigkeitskorper enthalt neben dem Katalysator und 
irgendwelchem zugesetztem Verdiinnungsmittel , wie z.B* Tri- 
phenylphosphin als freiem Liganden, einen Aldehyd oder ein 
Aldehydgemisch und die Al^ole, Trimeren, Die ster und dgl., 
die davon abgeleitet sind. 

Der relative Mengenanteil jedes Produkts in der Losung wird 
gesteuert durch die Gasmenge, die durch die Losung geleitet 
wird, Durch Erhohung dieser Menge kann die Gleichgewichtsal- 
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dehydkonzentration verringert und die Rate bzw. Geschwin- 
digkeit der Entfemung des Nebenprodukts aus der Losung er- 
hbht werden. Zu den Nebenprodukt en gehbren die hoher sie- 
denden fliissigen Aldehydkondensationsprodukt e 0 Die verrin- 
gerte Aldehydkonzentration fiihrt zu einer Herabsetzung der 
Rate bzw. Geschwindigkeit der Bildung der Nebenprodukt e. 

Der Doppeleffekt der erhohten Entf ernungsrate und der ver- 
minderten Bildungsrate fiihrt dazu, dafl das Massengleichge- 
wicht in den Nebenprodukt en in lem Reaktor sehr empf indlich 
ist gegeniiber der durch den Fliissigkeitskorper hindurchge- 
leiteten Gasmenge. Der Gascyclus umfafit in der Kegel die Er- 
ganzungsmengen an Wasserstoff , Kohlenmonoxid und a-Olefin. 
Der bedeutsamste Paktor ist jedoch die Menge des in den Fliis- 
sigkeitskbrper im Kreislauf zuriickge fiihrt en Gases, da diese 
den Reaktionsgrad und die Menge des gebildeten Produkts sowie 
die Menge des entfernten Nebenprodukts (als Folge davon) be- 
st immt • 

Die Durchfiihrung der Hydrof ormulierungsreaktion mit einer gege- 
benen Durchf lufirate von Olefin und Synthesegas und mit einer 
niedrigen Gesamtmenge von Recyclisierungsgas von weniger als 
einer kritischen Schwellenwertsrate fiihrt zu einer hohen Gleich- 
gewichtsaldehydkonzentration in der Lbsung und damit zu hohen 
Nebenpr oduktbildungsrat en . 

Die Rate (Geschwindigkeit) der Entfemung der Nebenprodukte 
in dem Gasphasenabstrom aus der Reakt ionszone (Fliissigkeits- 
korper) unter die sen Bedingungen ist niedrig, weil die geringe 
Gasphasenabstromstromungsgeschwindigkeit aus der Reaktions- 
zone nur zu einer verhaltnismaBig niedrigen Mitnehmerrate der 
Nebenprodukte fiihrt. Der Gesamtef f ekt ist eine Anreicherung der 
Nebenprodukte in dem Fliissigkeitskorper, der zu einer Erhohung 
des Lb sung svo lumens mit einem daraus folgenden Verlust an 
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Katalysahorproduktivitiit fiihrt. Die Losung mufi daher ge- 
reinigt werdcn, wenn das Hydrof ormylierungsverf ahren unter 
derart niedrigen Gasstromungsgeschwindigkeit sbedingungen be- 
trieben wird, um die Nebenprodukte zu entfernen und um ein 
Massengleichgewicht innerhalb der Reakt ionszone aufrechtzu- 
erhalten. 



Wenn jedoch die Gasstromungsgeschwindigkeit durch die Reaktion 
zone erhoht wird durch Erhohung der Gasrecyclisierungsrate, 
fallt der Aldehydgehalt der Losung, die Nebenproduktbildungs- 
rate nimmt ab und die Nebenproduktentf ernungsrate in dem 
Gasphasenabstrom aus der Reaktionszone nimmt zu. Der Gesamt- 
effekt dieser Anderung besteht darin, daft der Mengenanteil 
der mit dem Gasphasenabstrom aus der Reakt ions zone entfernten 
Nebenprodukte erhoht wird. Die Erhohung der Gasstromungsge- 
schwindigkeit durch die Reakt ionszone fiihrt ferner uber eine 
weitere Erhohung in der Gasrecyclisierungsrate zu einer Situ- 
ation, in der die Nebenprodukte in den Gasphasenabstrom aus 
der Reaktionszone rait der gleichen Rate bzw, Geschwindigkeit 
entfernt werden, mit der sie gebildet werden, wodurch ein 
Massengleichgewicht innerhalb der Reaktionszone erhalten wird. 
Dies ist die kritische Schwellenwerts-Gasrecyclisierungs- 
rate, welche die in dem erf indungsgemaften Verfahren bevorzugt 
angewendete minimale Gasrecyclisierungsrate darstellt. V/enn 
das Verf ahr "n mit einer Gasrecyclisierungsrate betrieben 
wird, die hbher ist als diese Schwellenwertsgasrecyclisie- 
rungsrate, nimmt das Vo lumen des Fliissigkeitskorpers in der 
Reaktionszone ab und bei Gasrecyclisierungsraten oberhalb 
dieses Schwellenwertes sollte ein Teil des rohen Aldehyd- 
Nebenprodukt-Gemisches aus der Produktabtrennungszone in die 
Reaktionszone zuriickgef iihrt werden, urn das Vo lumen der fliis- 
sigen Phase in der Reaktionszone konstant zu halten. 

Die kritische Schwellenwerts-Gasrecyclisierungsstromungsge- 
schwindigkeit kann bei einem gegebenen Olefin und bei einer 
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gegebenen Synthesegas (Minchuns aus CO und Wasserstoff >- 
Beschickungsrate experimentell ermittelt werden. Das Arbex- 
ten Dei Recyclisierungsraten unterhalb des kritiscben ochwel- 
lenwertes fuhrt zu einer Erhohung des Volumens der flussxgen 
Phase mit dem Ablauf der Zeit. Bei Einhultung der Schwel- 
lenwertsrate wird das Volumen konstant gehc.lten. Beim Arbexten 
oberhalb der Schwellenwertsrate nimiat das Volumen ab. Dxe 
kritische Schwellenwerts-Gasrecyclisierungsrate kann aus den 
Dampfdrucken des Aldehyds oder der Aldehyde und oedos der vor- 
handenen Nebenprodukte bei der Reaktionstemperatur errechnet 
werden. 

Wenn das Verfahren bei einer Gasrecyclisierungsrate bei oder 
oberhalb der Schwellenwertsrate betrieben wird, werden dxe 
Nebenprodukte in den gasfbrmi S en Dampfen aus der Re akt ions zone, 
welche den Fliissigkeit skorper enthalt, mit der glexchen Ge- 
schwindigkeit Oder mit einer hoheren Geschwindigkeit entfernt 
als sie gebildet werden und sie reichern sich dadurch xn der 
flttssisen Phase in der Regions zone nicht an. Unter diesen 
Xtostanden ist es nicht erf orderlich, den den Katalysator ent- 
haltenden Plussigkeitskorper aus der Reaktionszone durchzu- 
blasen, urn die Nebenprodukte zu entfernen. Dies hat den Vor- 
teil, daB eine Entfernung des Katalysators aus der Reaktxons- 
aone'vermieden wird mit Ausnahme nach langeren Zeit inter- 
vallen, wenn eine Erneuerung des Katalysators erforderlich 
ist, und dadurch wird die Chance fur Verluste des teuren 
Katalysators durch unbeabsichtigtes Verspritzen oder Auslaufen 
verringert. AuBerdem ist keine Hochtemperaturbehandlung der 
den Katalysator enthaltenden Spiillosung fiir die Nebenprodukt- 
entfernung erforderlich und dadurch wird die Lebensdauer 
des Katalysators verlangert. Die bis heute gemachten Erfah- 
rungen zeigen, daB eine Katalysatorerneuerung jeglicher Art 
nicht erforderlich ist fur einen Betriebszeitraum von min- 
destens 1 Jahr. 
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Die Verweild.iuer der> Aldehycis in der Reaktionszone kann 
variieren von etwa eini^en Minuten bis zu mehreron Stunden 
und es sei darauf hingewiesen, daft dieso Variable bis zu 
einem gewissen Grade durch die Reaktionst empera^ur f die 
Wahl des oc-Olef ins ( des Katalysators und des Liganden, die 
Konsentration des Liganden, den Synthesegas-Gesaintdruck 
und den Partialdruck seiner Koniponenten und andere I'&ktoren 
beeinf lu& wird. In der Praxis wird die Reaktion fur einen 
Zeitraum durchgef iihrt , der ausreicht, um die a-standige 
Oder endstandige athylenische Bindung des oc-01efins zu 
hydr of ormy 1 io ren . 

Ein Nebenprodukt des Hydrof ormyl ierungsverf ahrens ist das 
durch Hydrierung des a-Olefins gebildete Alkan. So v/ird bei- 
spielsweise bei der Hydrof ormylierung von Propylen als Ne- 
benprodukt Propan gebildet. Vorzugsweise wird ein Spiilgas- 
strom aus dem Gasrecyclisierungsstroni aus der Produktge- 
winnungszone entnomraen, um Propan zu entfernen und seine 
Aureicherung innerhalb des Reaktionssystems zu verhindern. 
Dieser Spiilgasstrom enthalt neben dem unerwiinscht en Propan 
nicht-umgesetztes Propylen, eine gewisse Menge Inertgase, die 
in das Ausgangsmaterial eingefilhrt worden sind, und eine Mi- 
schung aus Kohlenmonoxid und V/asserstof f . Der Spiilgasstrom (purge 
kann gewiinschtenf alls konvent ionellen Gastrennverf ahren, strea: 
z.Bo kryogenen Verf ahren, unterv/orfen werden, um das Propylen 
zuruckzugewinnen. In der Regel ist es Jedoch unwirtschaf tlich , 
dies zu tun und der Spiilgasstrom v;ird in der Regel als Treib- 
stoff verwendet. Das Recyclisierungsgas besteht hauptsach- 
lich aus Wasserstoff und Propylen. Wenn jedoch das CO in 
der Reaktion nicht verbraucht v/ird f bildet das iiberschussige 
CO ebenfalls einen Teil des Recyclisierungsgases . In der 
Regel enthalt das Recyclisierungsgas auch beim Spiilen vor 
der Recyclisierung Alkan. 

Es sei darauf hingewiesen, dafl das erf indungsgemiifte Verfahren 
kontinuierlich iiber langere Zeitriiume hinweg durchgefiihrt wer- 
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den kann, ohne daB der den Katalysator ent halt ende Fliissig- 
keitskorper »us der Reaktionszone entfernt wird. Von Zeit 
zu Zeit mufi jedoch der Rhodiumkatalysator regeneriert v.erden, 
wobei in diesera Falle ein Spiilgasstrom durch ein normaler- 
weise verschlossenes Ventil entnommen werden kann, wobei 
frischer Katalysator zugesetst wird, urn die Katalysatorkon- 
zentration in dem Fliissigkeitskorper auf rechtzuerhalten, 
Oder der entfernte Katalysator kann regeneriert werden. Nach 
der Entfernung aus dem Fliissigkeitskorper in einem Reaktor 
wird der Gasabstrom in eine Pr.iukttrennzone eingefiihrt, in 
der die Mischung aus dem Aldehyd oder den Aldehyden und den 
Dimeren, Trimeren und anderen hoher siedenden fliissigen 
Kondensationsprodukten unter Anwendung konventioneller Ver- 

fahren auf gearbeitet wird, beispielsweise durch Destination, 
urn den Aldehyd oder die Aldehyde zu entfernen und urn, falls 

zweckmuBig, die Aldehyde voneinander zu trennen und die hciher- 

siedenden fliissigen Aldehydkondensationsprodukte zurilckzu- 

gewinnen. 

Das in dem erf indungsgemaBen Verfahren als Ausgangsmaterial 
verwendete a-Olefin muB sorgfaltig gereinigt werden, urn die 
typischen potentiellen Oxo-Katalysator-Gif te daraus zu ent- 
fernen (vgl. Falbe, Seiten 18 bis 22 der oben genannten Li- 
teraturstelle). Das Kohlenraonoxid und der Wasserstoff, die 
fur das Verfahren erforderlich sind, konnen durch partielle 
Oxydation eines geeigneten Kohlenwasserstof f ausgangr.materials , 
wie z.B. Naphtha, hergestellt werden und sie mussen ebenfalls 
sorgfaltig gereinigt werden, urn potent ielle, den Katalysator 
vergiftende Verunreinigungen auszuschlieBen. 

Die Erfindung wird nachf olgend unter Bezugnahme auf die bei- 
liegende Zeichnung naher erlautert, ohne jedoch darauf be- 
schrankt zu sein. Die beilieijende Zeichnung zeit ein schema- 
tisches FlieBdiagramm einer geeigneten Durchf iihrung des er- 
findung sgemaBen Verf ahrens . 



709841/1018 



- 26 - 
< 3(5' 



2715685 



In der beilier^cnden Zeichnung i^t ein Reaktor 1 aus rost- 
freiem Stahl mit einera oder mehrcron Schauf elradern 6 ausge- 
stattet, die senkrecht daran befestigte Schauf eln aufweisen 
und durch eine Welle 7 mit einem geeigneten Motor (nicht dnr- 
gestellt) angetrieben v/erdcn. Unterhalb des Schauf elrades 6 
ist ein kreisf ormiger rohrf drmipjcr Sprinkler 5 zur Einfuh- 
rung des a-Olefins und dos Synthesegases plus des Recyclisie- 
rungsgases angeordnet* Der Sprinkler 5 weist eine Vielzahl 
von Lochern auf, deren Grofte ausreicht, urn einen ausreichenden 
Gasstrom innerhalb des Fliissig jitskorpers urn das Schaufelrad 6 
herum zu erzielen, um die gewiinschte Menge der Reaktanten in 
dem Fliissigkeitskorper zu ergeben. Der Reaktor ist auch mit 
einem V/asserdanpf mantel (nicht dargestellt ) , mit dessen Hilfe 
der Inhalt des Behalters beim Start auf die Reakt ionsteinperatur 
gebracht werden kann, und mit inneren Kuhlschlangen (nicht 
dargestellt) ausgestattet . 

Der gasfcirmige Produktabs trom aus dem Reaktor 1 wird durch die 
Leitung 10 in den Abscheider 11 abgezogen, in dem er durch 
ein Entf euchtungspolster^ 11a geleitet wird, um einen Teil 
de3 Aldehyds und des Kondensationsprodukt s zuriickzufuhren und 
ein potentielles MitreiBen des Katalysators zu verhindern. 
Der Reaktorausf lu:3 wird durch die Leitung 13 in einen Konden- 
sator 1'i und dann durch die Leitung 15 in eine Falle 16 ge- 
leitet, in belcher das Aldehydprodukt und eventuelles Neben- 
produkt aus den Abgasen (dem Ausflui3.) herauskondensiert wer- 
den konnen. Der kondensierte Aldehyd und die kondensierten 
Nebenprodukte werden durch die Leitung 17 aus der Falle 16 
entfernt. Die gasformigen Materialien werden durch die Leitung 
18 in den Abscheider 19 eingeleitet, der ein Entf euchtungs- 
polster enthalt, und in die Recyclisierungsleitung 20 zuriick- 
gefiihrto Die Recyclisierungsgase werden durch die Leitung 21 
in die Leitung 8 abgezogen, aus der durch die Leitung 22 eine 
Probe entnommen wird, um den Gehalt an gesattigten Kohlen- 

+ (Entnebelungspolster) 
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wasserstoffen zu kontrollieren. Der restliche und grofiere 
Anteil der Ga.se kann durch die Leitung 8 in die Leitung 4 
recyclisiert werden, in v/elche durch die Leitungen 2 und 3 
Erganzungs-Reaktantenbeschickunp;en ein^efuhrt v/erden. Die 
kombinierte Gesamtmenge der Reaktanten wird in den Reaktor 1 
eingefuhrt, Der Kompressor unterstiitzt den Transport der 
Recyclisierungsgase • 

Durch die Leitung 9 kann dein Reaktor 1 frische Katalysator- 
losung zugesetzt werden, Der einzige Reaktor 1 kann natiirlich 
auch durch eine Vielzahl von parallel angeordneten Reaktoren 
ersetzt werden. 

Das rohe Aldehydprodukt aus der Leitung 1? kann* durch konven- 
tionelle Destination behandelt werden zur Abtrennung der 
verschiedenen Aldehyde und der Kondensaticnsprodukte* Ein 
Teil des Rohprodukts kann durch die Leitung 23 in den Reaktor 1 
recyclisiert werden und er kann, wie durch die gestrichelte 
Linie 25 angedeutet, an einera Punkte oberhalb des Schaufel- 
rades 6 eingefiihrt werden, um den Fliissigkeits stand in dem 
Reaktor auf rechtzuerhalten, wenn dies erforderlich ist. 

Die Erfindung v/ird durch das folgende Beispiel naher erlautert, 
ohne jedoch darauf beschriinkt zu sein. 

Beispiel 

Bei dem verwendeten Reaktor handelt es sich um ein zylinriri- 
sches Gefafi aus rostfreiem Stahl, wie es in der beiliegenden 
Zeichnung dargestellt ist f mit einem Innendurchmesser von 
3,9 m (13 feet) und einer HShe von 7,2 m (24 feet), das einen 
unmittelbar unterhalb des Schauf elrades angeordneten rohr- 
formigen Sprinkler mit einem Durchmesser von 1,2 m (4 feet) 
und einem Innendurchmesser von 20,3 cm (8 inches) aufweist* 
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Der Sprinkler weist eine Vielzahl von Lochern auf , welche 
die Einfiihrung von Reaktantcn erlaubon. 

Die bei Durchfiihrung des in der beilierrenden Zeichnung dar- 
gestellten Verfahrens aneewendeten Reaktionsbedinftungen sind 
in den folgenden Tabellen I und II anr;egeben. 

Tabelle I 

Inhalt des Reaktors 1 



Bezeichming der Komponente Menge 

Plussickeitsvolimen 42 000 1 

Rh, bestimmt als Metall* 275 ppm 

Triphenylphosphin 7 f 5 Gew.-?* 

Gesamtbutyraldehyde 35 " 

Trimeres 50 M 
andere hohersiedende Kondensation- 

produkte 7,5 " 



* Das Rhodium wird in Form von Hydridocarbonyltris-( tri- 
phenylphosphin)rhodium (I) zugegeben. 
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Die Zusairanensetzung des Troclukts aus der Leitung 17 ist 
wie foist: 



Bezoichnunr: der 
Komponente 



Gehalt in dem 
Rohprodukt 



Zus amm ensetz xm& (Gew.?$ 
CO 
H 2 
C 3 H 6 
C 3 H 8 

CH 4 + 
n- Butyraldehyd 
is o-Butyraldehyd 
Aldol e 
EPA 
H2O 

Trimere 
Diester 
Diol 
TPP 



0.06 
0.01 
4.82 
4.40 
0.39 
0.08 
82.59 
7.14 
0.01 
0.16 
0.13 
0.20 
0.01 
0.01 
Spuren 



Im wesentlichen das gleiche Verfahren hat sich als hochst 
wirksames Verfahren zur Herstellung von Propionaldehyd au 
Xthylen erwiesen. 
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